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© Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende 
Mine!, welche eine Triazolverbindung der Forme) I 



Oder -0N-C 




und 



worin 

2 = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst) Alkyl. 
(subst.) Alkoxy. (subst.) Alkylthio. (subst.) Cycloalkyl, (subst.) 
Phenyl Oder (subst.) Phenoxy. Y= H, (subst.) Alkyl. Alkenyl, 
Alkinyl Oder (subst.) Cycloalkyl, X= Hydroxy. Alkyl, Cycloal- 
koxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 



n ■ 0. 1, 1 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition 
wobei .m Falle X= <C,-C 4 )Alkyl, Y= CCI 3 oder CHCI, bedeutei 
und solche Verbindungen, in denen 
8) Y« H, (Z) n = H. 4-CI, 4-CH 3 , 2-OCH 3 , 4-OCH 3 Oder 4-OC,H* 
und X= OH, OCH 3 oder OC ? H 6 

b) Y« CH* (2) n « 4-N0 2 , 4-OCH* 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4-NO, 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder OC 3 H 5 und 

c) Y= C 3 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (2) n = H und X= OCH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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Pflanzenschdtzende Mittel auf BaBis von l,2,J»--Triazol- 
derlvaten eowle neue Derlvate deB 1 ,2 ,4-TrlazolB 

Die vorliegende Erflndung betrlfft pflanzenschatzende Mit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Porroel I 



worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Tri fluorine thy 1 , (Cj-C^-Alkyl , (C^) Alkoxy, 
(Cj-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkyl thio- 
gruppen durch ein Oder mehrere Hal ogena tone, iriBbesondere 
Fluor Oder Chlor, substituiert sein konnen, (C--C,)- 
Cycloalkyl, das durch (C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder roehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
nethyl substituiert sein konnen, 

Y Wasserstoff , (Cj-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatorae und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(Cj-Cjj) Alkyl thio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 )Alkenyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (C^-C^)- 
Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert sein 
kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C^CgJCycloalkoxy, Phenyl (C^Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (Cg-Cg) Alkinyloxy, 
C^-Cg) Alkoxy, (Cj-^) Alkyl thio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (Cj-Cg) Alkoxy, Mono- oder Di-tCj-C^jAlkyl- 
arainocarbonyl, Phenylaninocarbonyl, N-(C 1 -C iJ )Alkyl-phenyl- 
aninocarbonyl, Mono- oder Di-^-Cg) Alkylamlno, (Cj-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Forraeln 
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Oder 



-o- 



5 worln Jewells. R Wasserstoff Oder (Cj-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Dl-tCj-Cjj) Alkylanino, (C^-Cg)Cycloalkylaraino, 
Piperidino, Morphollno oder 2, 6-Dimethylraorpholino bedeuten, 
einen Rest der Formel 

R 1 

10 -ON-c' , 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und 
(C 1 -C ij )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch genein- 
sara einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
15 kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten! oder ira Palle X « OH 
deren fttr die Landwirtschaft einsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze koinraen beispielsvreise Hetallsalze wie Alkali- 

oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natriun oder Kalium- 
Salze, Salze rait Annonium, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(C 1 -C J| )alkylararaoniura oder mit Mono-, Di-, Tri oder 
Tetra-(C 1 -C iJ )alkanolanmoniun infrage* 

25 

Bevorzugt Bind solche Verbindungen der Formel I, in denen 
Y- (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI oder 

Br substituiert Bein kann, 
Z ■ bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
30 (c 1 -C| J )Alkoxy f (Cj-C^Alkyl oder CF^ und 

X - (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und 
n « 1, 2 oder 3 bedeuten* 

Von diesen Verbindungen sind besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y- CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteten. 



DieBe Verbindungen der Formel I Bind Uberraschenderweise 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutz- 
nitteln bei Kulturpflanzen wirksam herabzusetzen oder ganz 
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zu unterbinden. Solche Verbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 



Einlge der Verbindungen der Forrael I sind aus wissenschaft- 
5 lichen VerOffentlichungen (Chen. Ber. £4 1868 (1961), Chen. 
Ber. £6 3210 (1963), Chera. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wirkungen waren Je- 
doch nicht erkannt worden. 

10 Qegenstand der vorliegenden Erf Indung sind auch die Ver- 
bindungen der Formel I, die neu, also nlcht vorbeschrie- 
ben sind. Es sind dies die Verbindungen der Fornel I, 



15 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luorraethyl, (Cj-C^-Alkyl, (Cj-C^) Alkoxy, 

20 (C 1 -C iJ )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkyl thlo- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatone , insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein konnen, (Cj-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 

25 gen ein- oder raehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein kbnnen, 

Y Wasserstoff , (Cj-C^) Alkyl, das ganz oder teilwelse durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
30 (Cj-C^Alkylthio substituiert sein kann, (Cg-CgUlkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
( Cj-Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 

35 X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, PhenyKC^Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg) Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (Cj-Cg) Alkyl thio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C.-C 2 ) Alkoxy, Mono- oder Di-(C -C jl ) Alkyl- 



30 
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auinocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , iMCj-C^) Alkyl-phenyl— 
aninocarbonyl, Mono- oder DI-CCj-CgjAlkylamino, (Cj-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C-^C^Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substitulert sein kann, einen Re3t der Fermeln 



(Z) n ?' 
-N-(l I) 1 oder * R 




N . 



R 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C^C^Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-tC^C^) Alkylanlno, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
10 Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Formel 

/ R 1 

-0N= C , 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden sein kbnnen und 
(C^-C^) Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch gemein- 
san einen 5-» 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
kSnnen, und 

20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder im Palle X « OH 
deren filr die Landwirtschaf t elnsetzbaren Salze, 
wobei ira Palle von X= (Cj-Cj,) Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB, und die Verbindungen der Forrael I, worin 

25 a) Y= H, (Z) n «H / 4-Cl, i»-CH 3 , 2-OCH 3 , 4-OCH 3 Oder H-QC^ 
und X- OH, 0CH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y« CH 3 , (Z) n « ^N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, M-Cl, 2-OCH 3 -4-N0 2 
oder 2-CH o -4-N0 o und X* OH oder 0C o H_ und 



c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2> (Z) r = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen Bind, 



35 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Porinel I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB nan 



10 



15 
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a) eine Verbindung der Pornel II 

0 

" 1 

/ — \ ^ ° ~ X 

jXT)yNH-N-C (II), 

(Z) n ^V^7 NHg 
worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besltzt, 
a^) mlt elner Verbindung der Pormel Y-C0-C1 Oder 

a g ) rait einen Saureanhydrid der Pormel Y-C0-O-C0-Y 
Oder 

a^) rait einera Orthoester der Pormel Y-CtOR 1 )^, worin 
R 1= (Cj-C^JAlkyl bedeutet, Oder 

b) fiir Verbindungen nit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Pormel III 

i / C00Rl /?^ z) n 

Y -C0-NH-C-N=N (( Jfr (HI)/ 

20 \ C0 _ R 3\^7 

worin Y 1 - H Oder (Cj-C^Alkyl und R 3 = (Cj-C^Alkoxy 
Oder CH^ bedeuten, mit einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter und a 2 > erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in EssigsSure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Formel I gegebenenfallB durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Forael I oder deren 
Salze tiberfUhrt werden, 

30 

Uberraschend bel den Verfahrensvarianten aj) und a ? ) 1st, 
daB neben der Addition des S&urechlorids oder -anhydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar nachfolgend in einer 
Zweistufenreaktion hfiufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Formel I beobachtet wird. Ferner 1st 
Oberraschend, daB ira Falle von a^ die Reaktion ohne 
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Basenzusatz erfolgt. Im Gegentell ftihrt der sonst tibliche 
Zusatz von Basen zu harzigen Produkten. 

Die Urasetzungen der Verbindungen der Formel II rait einen 
CarbonsSurechlorid (YC0C1), saureanhydrid Oder OrthoeBter 
werden zweckmSBigerweise in einen organischen lnerten pro- 
tonenfreien LOsungsmittel durchgeftihrt . Ira Falle des saure- 
anhydrids oder Orthoesters (Varinate a 2 oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als Lttsungsmittel dienen. 
Die Verfahrensvariante a^) lBBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators, insbesondere einer orga- 
nischen S&ure wie p- Toluol sulfonsSure , durchfdhren. 

Als inerte LBsungsmittel ftir die Verf ahrensvarinaten a^), 
ag) und a^) eignen sich insbesondere Aromaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol Oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotische LSsungsnittel wie Di- 
nethylf orraamid. Die Reaktionstenperaturen varlieren Je 
nach LOsungsraittel zwischen 10°C und dera Siedepunkt des 
Reaktionsgeraisches. Bei Einsatz von aromatischen LSsungs- 
raitteln im Falle von Varinate a^ wird nach Zugabe des 
Carbonsaurechlorids das entstehende Wasser unter RiickfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
entsteht Ira Falle der Verf ahrensvarianten a 1 ) oder a 2 ) in 
AbhSngigkeit der Rest (Z) R und X der Verbindungen der 
Formel II zun&chst ein Zwischenprodukt der Forrael IV, 



welches unter Unstanden isoliert werden kann. Wenn die 
Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LBsungsmittel stehen blelbt, muB elne Nachreaktion in 
Essigsaure durchgefUhrt werden. Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Formel IV in Essigsaure zwischen ca. 50°C und 



0 




(IV) 



s 
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RttckfluBtemperatur erhltzt. DieBe Nachreaktion kann im 
Eintopfverf ahren durchgeftlhrt werden, wobel vor Zugabe der 
Essigsfture das organlBche LtJBungsnittel der ersten Ver- 
fahrensstufe abdestilliert wird. 

5 

Die Verfahrensvariante b) zur Herstellung der Verbindungen 
der Porrael I iBt Im Prinzip gemaB Chen. Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt. Als Basen werden insbesondere anorganische Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxid , eingesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verbindungen der Forrael III erfolgt, wie dort 
beschrleben, durch Reaktion von Acetamidoraalonester oder 
Acetaninoacetessigester-Verbindungen mit Diazoniumsalzen. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Forrael I kSnnen durch 
15 tlbliche Derivatisierungsreaktlonen in andere Verbindungen 
der Forrael I UberfUhrt werden. So kOnnen die Verbindungen 
der Forrael I rait X ■ OH aus den Ester-Verbindungen der 
Forrael I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den SSuren der Forrael I (X = OH) kSnnen auf 
20 tiblichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verbindungen der Forrael I erhalten werden. Ferner 
k6nnen aus den Esterverbindungen der Formel I in iibllcher 
Weise andere Ester oder Anide der Forrael I gewonnen wer- 
den, beispielsweise fiber die entsprechenden Sfturechloride. 

25 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel II 1st im Prin- 
zip bekannt; die Verbindungen der Forrael JL lassen sich 
durch Urasetzung von a-Chlorhydrazonen der Forrael V 



0 



30 




mit Araiaoniak herstellen. Die Verbindungen der Forrael V 
wiederura sind durch Urasetzung von Phenyldiazoniurasalzen 
35 mit a-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-ft-diketonen 
zug&nglich. Beide Reaktionen Bind in J. Chen. Soc . 87 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chera. Oes. £0 1482 (1917) be- 
schrleben. 
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Die Verbindungen der Formel I eignen sich in erster Linie 
zum Schutz von Kulturpflanzen vor toxiBchen Nebenwirkungen 
von Herbiziden. 

5 Die Verbindungen der Formel I kBnnen zusararaen rait an- 
deren Herbiziden ausgebracht werden und Bind dann in der 
Lage, schadliche Nebenwirkungen dieBer Herbizide zu anta- 
gonisieren oder vOllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beein- 
10 trSchtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkOmmlicher 
Pf lanzenschutzraittel ganz erheblich vergrSBert werden. 

Safener fUr Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
s&ureester sind aus der verBff entlichten Europaischen 
15 Patentanmeldung 31 938 bekannt. Diese Safener besitzen Je- 
doch unzureichende Wirkungen. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Fornel I herabgesetzt werden kBnnen, sind 

20 z.B. Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanilide, sub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
sSurederivate sowie HeteroaryloxyphenoxycarbonsSure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- , Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsSurees ter 

25 und ferner DimedonoxiraabkOnralinge. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxy carbonsaureester . 
Als Ester koramen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Prage. 

30 Beispielswei8e seien, ohne daB dadurch eine Beschrfinkung er« 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxy carbonsfiure-tCj-C^) alkyl-, (Cg-Cj,) alkenyl- und 
35 (C^-C^alkinyleBter wie 

2-(l|-(2, l *-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaureraethylester, 
2- ( i*- ( 4-Brom-2-chlorphenoxy )-phenoxy)-propionsftureniethyl- 
ester , 
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2-( 4- ( 4-Trlf luorraethylphenoxy )-phenoxy )-propionsaureraethyl- 
ester, 

2-(l|-(2-Chlor-i»-tririuonnethylphenoxy)-phenoxy)-propion- 
sfiuremethylester , 

5 2-(1-(2,l|-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-propionBaureraethyleBter, 

i|-(2j>(il-Trifluornethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester, 

10 2-(i»-(3,5-Dichlorpypldyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-propar- 
gylester, 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester, 

2-(4-(6-Chlorbenzthlazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propion6aure- 
15 ethylester, 

2-(4-(3-Chlor-5-trifluorraethyl-2-pyrldyloxy)-phenoxy)- 
proplonsaureraethylester, 

2- ( 4- ( 5-Tri f luormethyl-2-py ridy loxy ) -phenoxy ) -pr opionsaure- 
butylester , 

20 2-( 4- ( 6-Chlor-2-chlnoxalyloxy )-phenoxy )-propionsaureethyl- 
ester, 

2-(4-(6-Fluor-2-chlnoxalyloxy)-phenoxy)-proplonsaureethylester, 
2-(4-(6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-proplonsaureethylester, 

25 B) Chloracetanilid-Herblzide wie 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 

N- ( 3 ' -Methoxyprop-2 1 -yl) -methyl-6-ethyl-chloracetanilid , 

N-(3-Methyl-l,2,4-oxdiazol-5-yl-raethyl)-chloresslgsaure-2 > 6- 
30 dinethylanilid, 

C) Thiocarbaraate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder 
35 S-Ethyl-N,N-dllsobutylthlocarbarnat 



D) Dinedon-Derivate wie 
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. 2-(N-Ethoxybutyriraidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on, 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on oder 
5 2-(l-Allyloxyininobutyl)-^-niethoxycarbonyl-5,5-dimethyl-3- 
oxocyclohexenol . 

Das MengenverhfiltnlB Safener : Herbizid kann innerhalb 
welter Qrenzen, in Bereich zwlschen 1 : 10 und 10 : 1, Ins- 

10 besondere zwlschen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optimalen Hengen an Herbizid und Safener sind abhSngig vom 
Typ des verwendeten Herbizids oder von verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes und 
lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Versuche 

15 ermltteln. 

Haupteinsatzgebiete ftir die Anwendung der Safener sind vor 
allera Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Oerste, Hafer), 
Reis, Hais, Sorghum, aber auch Baumwolle, ZuckerrUben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel I kbnnen Je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 

25 furchen eingebracht werden oder zusannen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauflauf behandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflSche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
B&ten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflfichen ein. Be- 

30 vorzugt 1st die geneinsame Anwendung nit den Herbizid* 

Hierzu kbnnen Tanknischungen oder Fertigf ormulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Oegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher auch ein 
35 Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB eine wirksame Menge einer Verbindung der Fornel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit den Herbizid appliziert wird. 
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Die Verbindungen der Pormel I welsen auBerden funglzlde 
Wirkungen auf und lassen slch daher zur Bekampfung von phy- 
topathogenen Pilzen wie bei8piel8weiBe echten Mehltaupil- 
zen, RoBtpllzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
5 Botrytis, Piricularia Venturla inequalis, einsetzen. 

Fur die Anwendung kbnnen die Verbindungen der Pormel I mit 
tlblichen Forraulierungshilf Bmitteln zu St&ubemitteln, 
Spritzpulvern, DiBperslonen, Enulsionskonzentraten usw. zu- 
bereitet werden, die entweder als Bolche angewendet werden 
10 (Stfiubenlttel, Pellets) oder vor der Anwendung in elnem L6- 
sungBinittel (Wasser) gelost oder dispergiert werden. 

Daruber hinaus besitzen die Verbindungen der Pormel I zum 
Tell pflanzenwachstunsregulierende Wirkungen. Sie greifen re- 
15 gulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und kon- 
nen daher zur gezielten Beeinflussung von Pflanzeninhalts- 
stoffen 80wie zur Ernteerleichterung wie zun AuslOsen von 
Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgenaBen Mittel konnen als Spritzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprtlhbare L&Bungen, Staubemittel , 
Beizmittel, Granulate oder Mikrogranulate in den tiblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

25 Unter Spritzpulvern werden in Wasser gleichmSBig disper- 
gierbare Prfiparate verstanden, die neben dem Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls einem VerdUnnungs- oder Inertstoff 
noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Fettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenylsulf onate 

30 und Dlspergierraittel, z.B. ligninsulf onsaures Natrium, 

2,2'-dinaphthylmethan-6,6 , -disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoylraethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Ublicher Weise z.B. durch Mahlen und VermlBchen der Kompo- 

35 nenten. 
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Bnulgierbare Konzentrate kOnnen z.B. durch AuflSsen des 
Wirkstoffes In einem inerten organlschen LBsungsnittel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf orraamid , Xylol Oder 
auch hOhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f en unter 
5 Zusatz von elnem oder rnehreren Emulgatoren hergestellt 
werden. Bel flUsslgen Wirkstoffen kann der Lttsungsmittel- 
antell ganz Oder auch tellweise entfallen. Als Bnulgatoren 
kSnnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calclumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nichtionische Bmulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, 
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, Sorbltanfettsftureester , Polyoxethylensorbi- 
tanfettsftureester oder Polyoxethylensorbitester . 

Stauberalttel werden durch Vermahlen des Wirkstoffes nit 
fein vertellten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natttrlichen 
Tonen wle Kaolin, Bentonit, Pyrophllllt oder Diatoraeen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate kBnnen entweder durch VerdQsen des Wirkstoffes 
auf adsorptionsf Ahiges, granuliertes Inertmaterial herge- 
stellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstof f konzen- 
traten raittels Bindenitteln, z.B. Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsaurem Natrium oder auch MineralSlen auf die Ober- 
fiache von TrSgerstof f en wie Sand, Kaollnite oder von gra- 
nuliertera Inertmaterial. Auch kSnnen geeignete Wirkstof fe 
in der fttr die Herstellung von Dtingemittelgranulaten (lb- 
lichen Weise - gewttnschtenfalls in Mischuns mit DUnge- 

30 raitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betr&gt die Wirkstof fkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-J; der Rest zu 100 Gew.-J besteht aus tibli- 
chen Porraulierungsbestandteilen. Bei enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstof fkonzentration etwa 10 bis 

80 Gew.-< betragen. Staubfahlge Forroulierungen enthalten 
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meistens 5 biB 20 Gew.-Z an Wlrkstoff , versprUhbare Lbsun- 
gen etwa 1 bis 20 Gew.-Z. Bel Granulaten hangt der Wirk- 
Btoffgehalt zura Teil davon ab, ob die wlrksame Verbindung 
flUssig oder fest vorllegt und welche Granulierhilfsmittel, 
5 FUllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wlrkstof forraulierungen ge- 
gebenenfalls die Jewells Ublichen Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Emulgier-, Penetrations-, UJsungsnittel , PQll- oder Trager- 
10 Btoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsilblicher Porn vorliegen- 
den Konzentrate gegebenenf alls in tlblicher Weise verdQnnt, 
z.B. bei Spritzpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
15 persionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten nittels 
Wasser. Staubf5rmige und granulierte Zubereitungen sowle 
versprdhbare LSsungen werden vor der Anwendung Qblicher- 
weise nlcht nehr rait weiteren inerten Stoffen verdUnnt. 

20 Die benOtigten Aufwandniengen der Verbindungen der Porrael I 
beira Elnsatz als Safener kSnnen je nach Indlkation und ver- 
wendetera Herblzid innerhalb welter Orenzen schwanken und 
variieren im allgeraeinen zwichen 0,01 und 10 kg Wlrkstoff/ 
ha . 

25 

Polgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. Porraullerungsbelsplele 

30 a) Ein Staubenlttel wird erhalten, lndem man 10 Gew.-Teile 
einer Verbindung der Porrael I und 90 Gewichtsteile Tal- 
kura oder Inertstoff raischt und in einer SchlagraUhle zer- 
kleinert. 

35 b) Ein in Was3er leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, inden raan 25 Gewichtsteile einer Verbin- 
dung der Porrael I, 6H Gewichtsteile kaolinhaltigen 



t 



™" 01 74562 

Quarz als InertBtofr, 10 Gewichtsteile ligninBulfon- 
saures Kalium und 1 GewichtBtell oleoylraethyltaurin- 
saures Natrium als Netz- und Dispergiemlttel mlscht und 
in einer Stiftmtlhle mahlt. 

5 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wird erhalten, indem nan 20 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Forrael I nit 6 Gewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Gewichtsteilen 
10 isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtstei- 
len paraffinischera Mineral61 (Siedebereich z.B. ca. 255 
bis tlber 377 °C) miBCht und in einer Reibkugelntlhle auf 
eine Peinheit von unter 5 Mikron vernahlt. 

15 d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 
wichtsteilen einer Verbindung der Forrael I, 75 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon als Losungsnittel und 10 
Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Enulgator. 



20 e) Ein Wasser leicht eraulgierbares Konzentrat aus einera 
PhenoxycarbonsSureester und elnein Antidot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
25 ppoplonsaureethylester 

1,20 Gew.-% Verbindung der Forrael I 



69,00 Gew.-Jt Xylol 

30 

7,80 Gew.-% dodecylbenzol8ulfonsaurera Calcium 

6,00 Gew.-< ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 

H,00 Gew.-» ethoxyliertem Rizinusol (40 E0) 

35 Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 
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Eln in Wasser leicht eraulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antldot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

4*0 Gew.-* 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propionsfiureethylester 

40,0 Gew.-* Verbindung der Formel I 

30,0 Gew.-* Xylol 

20,0 Gew.-r* Cyclohexanon 
4,0 Gew.-* dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
2,0 Gew.-* ethoxyllerten RizinusBl (40 E0) 

Chenlsche Belsplele 
Vorprodukte 

1) q-Chlor-a-(3-trlf luoraethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
sSuremethylester 

l6l,l (1,0 Mol) 3-Trlfluormethylanllin wurden in 
einer Mischung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
18st und bei 0°C 70 g Natriunnitrit in 400 nl Wasser 
unter kraftigen RUhren zugetropft. 

Die resultierende DiazoniumsalzlOsung wurde an- 
schlieBend unter kraftigera RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Geraisch aus 165,5 g a-ChloracetessigsSure- 
niethylester, 800 ml Wasser, 444 g Natriunacetat und 
1000 ral Ethanol getropft. Nach 3-stUndigem Nachriihren 
wurde nit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute: 263,6 g = 9^ % 
Schmp. : 145°C 

2) q-Amino-q(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
sauremethylester 

100 g (0,356 Mol) q-Chlor-q-(3-trifluornethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 560 ml 
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Tetrahydrofuran gel6st und bei + 15 bis + 20°C 
tropfenweise rait 61 g 25*igen wassrigera Ammoniak ver- 
se tzt. Nach 5-stUndlgera NachrUhren bei Raumtemperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und der RUckstand 
5 in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 88,3 g - 95 t 
Schrap.: 138 °C 

10 Endprodukte 

3.) l-Q^T rifluomet hyl pheny l) -3-n ethoxy-carbonyl-5-trl- 
chlorriiethyl- l ,2 ,4-trl_azql 

15 a) in Tolu ol als L osungsmltte l 

26,1 g (0,1 Mol) a-Anino-a-(3-trifluorroethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Mol Trichloracetylchlorld unter 
20 Rilhren augetropft und anschlie&end unter RUckfluB so 

lange am Wasserabschelder gekocht, bis kein Wasser mehr 
ttbergeht (ca. 1 Std.). 

Nach Abktihlen wurde die Toluollosung rait Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol Ira Vakuum abdestilliert. Das zu- 

rllckbleibende Rohprodukt wurde aus Methanol 
urakristallisiert. 

Ausbeute ; 24 g - 61,7 % 

30 

Hellgelbe Kristalle vora Schrap. 92-93°C 
b) in Tetrahydrofura n als LSsun gsralttel 



35 



182,8 g (0,7 Mol) o-Araino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelost und ohne zu ktihlen In 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorid unter ROhren zu- 
getropft. Eb wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
rtihrt, anschlieBend 15 Minuten unter RQckfluB gehalten 
5 und 5 Stunden bel Raumtemperatur nachgerUhrt. 

Nach EingieBen in Wasser wurde von ausgef allenen Krl- 
stallen abgesaugt und mlt Wasser gewaschen. Qelbliche 
Kristalle. 

10 Ausbeut e: 233,8 g = 86 % 

Schnp. 90°C 

Nach Urakristallisleren aus Methanol schnilzt eine Probe 
bei 92-93°C. 

15 

*•) l-(3-Tr l fluornethylphenyl)- 5-tr ichlormethyl-l .2 t 4- 
trlazol-3-carbonsaure 

210 g (0,54 Mol) l-(3-Trifluorraethylphenyl)-3-nethoxy- 
20 carbonyl-5-trlchlormethyl-l,2,4-trlazol wurden in 540 

ml Methanol vorgelegt und nit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) In 
100 nil Wasser versetzt. Nach 5-stundlgera ROhren bei 
Raumtemperatur wurde in 4000ml Wasser gegossen, von 
ungelOster Substanz filtriert und das klare Piltrat mit 
25 Salzsaure auf pH 1 gestellt. Parblose Kristalle fielen 

aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelBst gebliebene Substanz - das Natriun- 
salz der Carbonsaure - wurde in elner Mischung aus 2000 
ml Methanol/1000 ml Wasser gelost, rait Salzsaure auf pH 
30 1 gestellt, der farblose kristalline Niederschlag abge- 

saugt und mit Wasser gevraschen. 

Die verelnten Praktionen der Carbonsaure wurden aus 
1000 ml Toluol unkristallisiert. 

35 



Ausbeute; 174 g - 84 % 
Schnp.: 133-136°C 
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5 .) i-(3-Trlfluormethylph en yl)-3-ls opropoxy-carbonyl-5- 
■hrlchlormethyl- 1 ,2 t 4-trlazol 

20 g (0,0534 Mol) 1- (3-Trifluormethyl phenyl) -5- 
trichlorraethyl-l,2,4-triazol-3-carbonsaure wurden in 70 
ml Thlonylchlorld 30 Mlnuten unter RUckfluB gehalten, 
das ttberschttssige Thlonylchlorld in Vakuum entfernt und 
das rohe Carbonsaurechlorid in 120 ml Isopropanol 60 
Hinuten gekocht. Nach Erkalten der Losung wurde in 
Eiswasser gegossen und von farblosen Kristallen abge- 
saugt. 

Die rohen, farblosen Kristalle wurden bei Rauntenpera- 
tur in einer Mischung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
verrtthrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute : 19, M g * 87,3 % 
Schrap. : 91°C 

6.) l-(3-Trlfluormethyl phenyl )-5-trlchlo rnethyl-l ,2,4- 
t r jazol- 3- c artonsSu re- 3 '_-^ r A f luomethyl anll ld 

0,0345 Mol Carbonsaure wurden analog Belspiel 5«) in 
das Saurechlorid tlberfUhrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 
l»st und bei +5°C in 20 Minuten tropfenweise rait einer 
Mischung aus 0,0345 Mol 3-Trifluoraethylanilin (5,56 g) 
und 0,0345 Mol Triethylanln (3,5 g) versetzt. Nach 
5-stUndigera RQhren bei Raumteraperatur wurde rait Wasser 
gewaschen und das Toluol ira Vakuura entfernt. Der Rack- 
stand wurde aus 40 ml Methanol urakristallisiert . Farb- 
lose Kristalle vota Schmp. 126°C. 

Ausbeute : 14,4 g » 81 % 
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7,) i-(3-Tplfl uormethylphenyl)-3-inethox y -carbonyl-5- 
dlchlornethyl-l,2.4-trlazol 

0,1 Mol (26,1 g) o-Ajnlno-o-(3-trlfluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaure-roethylester wurden In 150 ml 
Toluol gelBst, mlt 0,105 Mol (l 5 ,5 g) Dichloracetyl- 
chlorld bel Raumtenperatur tropfenwelse unter Rilhren 
versetzt und 60 Minuten an Wasserabscheider unter 
RUckfluB gehalten. Nach Erkalten wurde mlt Wasser raehr- 
fach gewaschen und das Toluol In Vakuun entfernt. Es 
blleb eln hell-honigfarbener Sirup zurflck. nj*° : 1,5259 

Ausbeute ; 28,2 g = 80 % 

NMR-Spektrura in CDClg : COOCH 3 6 4,05; CHC1 6 6,72 
Rf-Wert in Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0 ,5T. — ~ 

8,) 1 -^»6-Dlethylphenyl).^m e t.hnTyp a n b on y i-5-trlchlor- 
nethyl -l .2 . 1-tria.zq^ 

0,15 TIol (37, 1 g) o-Anlno-a-(2,6-diethylphenylhydra- 
zono)-glyoxylsauremethylester wurden in 165 nil Tetra- 
hydrofuran gelbst und nit 0,194 Mol (35,i| g) 
Trichloracetylchlorid versetzt. Nach 3-stilndigen RClhren 
bel Rauntemperatur wurde in Wasser gegossen, nit Methy- 
lenchlorid aus 5 erUhrt, die organische Phase rait Wasser 
gewaschen und das LBsungsnittel im Vakuun entfernt. 



Ausbeute: 51,7 g = 91,5 t 



Hellbrauner Sirup, bei den es sich laut NMR-Spektru 
und Eleraentaranalyse un die offenkettige Verbindung 
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H 



N-N-C, 



C00CH. 



3 



3 °1 



handelt . 

18,9 g (0,017 Mol) dieser Verbindung wurden In 120 ml 
Elsesslg 1,5 Stunden unter RtlckfluB gehalten, nach Ab- 
klihlen In Wasser gegossen und mlt Hethylenchlorid aus- 
gerQhrt. Die organlsche Phase wurde drelmal nit WasBer 
gewaschen und das LSsungsmittel lm Vakuum entfernt. 

Die surttckblelbenden bellgelben Krlstalle wurden mlt 
20 ml Methanol verrfihrt und abgesaugt. 



1- f 3-Trif luormethvlphenyl)-3-methoxyc arbonyl-5 ( 2, 2- dimethyl- 
ethen-l-yl)-l ff 2.4-trlB2ol 

26.1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(5-trifluonnethylphenylhydrazono)- 
glyoxylsfiuremethylester wurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelost und ohne Kiihlung in 10 Minuten 15,* g (0.13 Mol) 
p , 0-Dimethylacrylsaurechlorid zugetropf t . 
Nach einstiindigem Kochen unter RUckfluPbedingungen wurde 
der grBpte Tell des Tetrahydrofurans bei Normaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionagemisch mit tlberschtissigem 
Wasser ▼errUhrt. Nach Dekantieren des Yassers wurden die 
rohen Krlstalle aus Methanol umkristallisiert. 



Ausbeute ; 16,1 g ■ 91 % 
Schrap. : 76-77 °C 



Ausbeute; 24 g - 73.7 % 
Schmp. 143-1A4°C 
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1<) l»(A-Fluorphenvl)-V methoxvcarbonvl)-5-pethoxvn>ethYl- 
1.2.4-triazol 

21,1 g (0.1 Mol) a-Amlno-er-(4-fluorphenylhydrazono)-gly- 
oxylBaurcnethyleBter wurden In 140 ml Toluol gelBst und ohne 
Klhlung in 10 Minuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyacetylchlorid 
zugetropft. Es wurde 1,5 Stunden am Vasserabscheider gekocht, 
die erkaltete ToluollBsung zweimal mit 200 ml Vasser 
gewaschen, das Toluol im Vakuum abdestilliert und der 
RUckstand aus Kethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 15,2 g «= 57,4 % 
Schmp.; 93-94 °C 



11) 1- ( 2 1 4-Dichlorphenvl ) -3-ethoxv- c arbonvl-5-methvl-l . 2 f 4. 
trlazol: 

20 

0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dichloranilin wurden in 60 ml Vasser 
und 75 ml konz. Salzsfiure kurz auf gekocht, die Suspension 
auf +5°C gekUhlt und bei dieser Temperatur mit 0.2 Mol 
(13. B g) Natriumnitrit in 25 ml Wasser diazotiert. 

25 

Die LBsung des Diazoniumsalzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7*C zu einer kraftig gerUhrten Mischung aus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Wasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
143. 3 g) AcetaaniJKinalonesaurBdiethylester getrcpft. Nach einstiindigem 
30 NachrUhren bei Raumtemperatur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Vasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol/Vasser schmelzen die 
Kriatalle bei 123-124 «C. 



35 



Ausbeute i 71 g » 91 % 
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11b) l-(2.4-Dlchlorphenyl)-5-methyl-l . 2.4-triazol-3-carbonsBure 
39 g (0.1 Mol) des Produktes aus Beispiel 11a wurden in einer Hlschung 
aus 1C5 ml Wasser und 24.2 g Kaliumhydroxyd 5 Min. unter 

RUckfluP gekocht. Die reBUltierende klare LBsung wurde 
nach Abkllhlen auf 60°C mit konz. Salzsgure angesauert, 
die ausgefallene l-(2 t 4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l,2,4- 
triazol- 3- carbons Sure abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute t 25.6 g * 94 % 
Schmp. : 163-164 °C 



11c) 1- ( 2 . 4-Dlchlorphenyl ) - 3-e thoxyc arbonvl- 5-me thyl- 1.2.4- 
triazol 

0.10 Mol 11b) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das tiberschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und das rohe Sfiurechlorid in 500 ml 
Ethanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 
Wasser wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und mit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute t 24 g = 80 % 
Schmp. 131-1320C 



Nach Umkristallisieren aus Methanol achmelzen die Kristalle 
bei 133 - 134«C. 
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12) l-(2.4-Dlchlorphenyl)..3-ethoxycarbon.vl-5-inethy l- 
1 .2 .*>-trlazol 

12a) 0.1 Mol o-Anlno-o-(2,i|-(Jichlorphenylhydra2ono)- 
5 glyoxylsaureethylester (27,6 g) warden In 150 ral 

Acetanhydrld 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
das UberschUssige Acetanhydrld im Vakuura entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. 

10 Ausbeute ; 21.6 g - 72 % 

Schnp.: 133-13^°C 

12b) 0.1 Mol a-Anino-a-(2,4-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaurethylester (27.6 g) wurden in 130 ml 
15 ortho-Essigsauretriethylester ij Stunden unter RUck- 

fluB gehalten, der UberschUssige Orthoester im Va- 
kuura entfernt und das Produkt aus Ethanol urakristal- 
lisiert. 

20 Ausbeute : 18.9 g = 63 % 

Schrap.: 133-13*»°C 

13) l-(2,it-Dichlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l ,2 .i<-trlazol 

25 0.1 Hoi a-Anino-a-(2,n-dichlorphenylhydrazono)- 

glyoxyls&ureethylester (27.6 g) wurden in 120 ral 
ortho-Aneisensauretriraethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der UberschUsslge Orthoester in 
Vakuura entfernt und der RUckstand aus Ethanol ura- 

30 kristalllsiert. 



Ausbeute : 21. U g « 75 % 
Schrap.: 105-106°C 
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14) l-Phenyl-3-acetyl-5-trlchlormethyl-l ,2 ,4-trlazol 

0.1 Mol a-Anino-a-pbenylhydrazononethylglyoxal (17.7 g) 
wurden In 150 ml Tetrahydrofuran auf einmal unter 
5 RUhren mit 23.6 g (0.13 Mol) Trlchloracetylchlorld 

versetzt. Nach einstUndigem Kochen unter RUckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser vom ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantlert und aus Methanol un- 
kristalllsiert . 

10 

Ausbeute : 20.1 g - 66 % 
Schrap.: 139-140°C 

Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 wurden die in 
15 Tabelle I auf geftihrten Verbindungen der Formel I herge- 
stellt. 



T&belle I 

20 

Bsp. (Z) n 
Nr. 



25 


15 


3-C1 


cci 3 


-OC^L 


76-77 


3a 




16 


3-C1 


cci 3 


-OH 


124-127 


H 




17 


3-C1 


CHC1 2 


-OC^ 


Sirup 


3a 




18 


2-C1 


cci 3 


-OC^ 


99-100 


3a 




19 


2-C1 


cci 3 


-OH 


2011-205 




30 


20 


2-C1 


cci 3 


-COL. 


1W-115 


3b 




21 


2-C1 


cci 3 


-OCHgCHjCHj 


90-92 


5 




22 


H-Cl 


CHC1 2 




152-153 


3a 




23 


3,5-Cl 2 


CHC1 2 


-OCIL. 


1,5809 


3a 




2k 


4-N0 2 


CHC1 2 


-OCi^ 


149-150 


3a 



Schnp. (°C) Herat, gem. 
^0 

n£ Beisp. Nr. 
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tbrtsetzung Tabelle I 



Bsp. 


< Z) n 


Y 


X 


Schnp. (°C) 
30 
n D 


Herat .gem. 
Belsp. Nr. 


25 


3,5-Cl 2 




-OCHg 


143-145 


3b 


26 


3,5-d 2 


cci 3 


-OH 


194-195 


4 


27 


2- CI 


CHC1 2 


-00^ 


135-136 


3a 


28 


3-C1 


CHC1 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-C1 


CHC1 2 


-OCJ^ 


158 


3a 


30 


4-NO_ 


cci 3 


-00^ 


201-203 


3b 


31 


H 


cci 3 


-OCH^ 


103-104 


3b 


32 


H 


cci 3 


-OH 


154-156 


4 


33 


4-F 


CHC1 2 


-OCR, 


168 


3a 


34 


3-CN 


cci 3 


-OH 


155 


4 


35 


4-Cl-CgH^-O- 


cci 3 


-OH 


142 


4 


36 


2,4-Cl 2 


oci 3 


-OCX 
2 5 


111-112 


8 


37 


2,4-Q 2 


cci 3 


-OH 


156 


4 


38 


4-Cl-CgH^-O- 


cci 3 




1,5925 


3b 


39 


2>OL 2 


CHC1 2 


-OCHj 


147 


3a 


40 


2-C1 


CHC1 2 


-OH 


188-189 


4 


111 






— OCH- 


Sirup 


3b 


42 


4-o-^o^o- 


cci 3 


-OH 


141 


4 


43 


2,4-d 2 


cci 3 




215-217 


6 
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Fbrtsetzung Tabelle I 

Schnp. (°C). Herst.gem. 
^0 

np Belsp. Nr. 

i-C 6 H ir J-CF 3 166-167 6 

" 160-161 6 

n 173 6 

Tn^ 162-163 3b 

ayaysya^ 66-67 5 



Bsp. 


(Z) 

n 


y 


44 


2,4-Cl, 


0C1_ 




3,5-a 2 


oci 3 


46 


2,4-a 2 , 


0C1 3 








47 


2,4-Cl 2 


CC13 


48 


2,4-Cl 2 


cci 3 


49 


2-OL, 4-C1 
5 


CC1 


50 


s-CHj, 4-ci 




51 


2.4-C12 


00X3 








53 


3,5-d 2 


on. 


54 


2-0^, 4-CI 


cci 3 



CF3 



• ^O^ 167-168 

OCHg 



0 

^ 64 3a 



0 

0\ 203 



5* 



r 

Cl 
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BBP * U) n Y x Schmp. (°C) Herst.gen. 

Belsp. Nr. 



55 2,4-d, 



2 CC1 3 -^(^J" 0 ^ 193-194 6 

56 2,4-d 2 cci 3 -nQo 68-72 6 

57 2,4-d., CC1 3 -m^Oyc^ 205-207 6 



136-137 3b 

-OH 145-147 4 

~°~(Ky 131-132 5 

-OO^CHCCH^ 122-123 5 

-NH^5) 160-163 6 
d 

63 2,4-d 2 CC1 .N(C«) BJasartig 6 

« 4-^ oci 3 _qh U6 « 

65 4-CH3 CC1 3 _och^ 132 . 132| 3b 

66 4-P cci _<™ 113 _ nij ^ 

67 2-0*3, 4-C1 Od .ocl U7-118 8 

68 2-0*3, 4-d cci 3 -0C1L 125.126 3b 

69 3-CN oci 3 -om 3b 

70 2,4-d 2 CC1 3 -ooKch^ 15 4. 15 5 5 

71 2,4-d,, CC1 3 -OCH^C^ 129-130 5 



58 


4-d 


od 3 


59 


4-d 








od 3 


60 


3-d, 4-P 


oci 3 


61 


3-d, 4-F 


cd 3 


62 


2,4-d 2 


cd 3 
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Bep. 


< Z >n 


y 


72 


4-F 


CCI3 


73 




CCl^ 


74 


3-C1, 4-F 


OC13 


75 


2,6.(02^)2 


CC13 


76 


2,4-ca 2 


CC13 


77 


2-Q 


CC1- 
3 


78 


2,iJ-Cl 2 , 


cci 3 








79 


2,M-C1 2 , 


CClg 




5-00^ 




80 


2-CHj, 4-C1 


CClg 


81 


2-C1 


cci 3 


82 


2-0^, 4-CL 


cci 3 


83 


3-C1, 4-F 




84 


3-C1, 4-F 


oci 3 


85 


4-F 


CC13 


86 


2-CH-, 4-Q 


cci 3 


87 


4-C1 


cci 3 


88 


4-CH3 




89 


H 


CH&, 


90 


2>d 2 


CF 3 


91 


4-CH3 


cci 3 


92 




cci 3 


93 


4-d-^O^O- 


CCI3 


94 


n 


CC13 



Schnp. (°C) Herat .gen. 
n^ 0 Bel8p. Nr. 



-OH 131-132 4 

120-121 5 
114-115 3b 



-OCHgCHgCHj 
-OCH3 

-OH 193-195 ^ 

-OCHgCHC CH^ 119-121 5 
-OCHCCH^ 
-OCHj 



131-132 5 
155 3b 



-OH 215 4 

-OH 112 1 

-OCHgCHCCH^ 79-80 5 



0 OL 

-OCgHg " 118-119 8 

-OH 174 4 

103-104 5 

112 5 

-OCA- " ~ ' 161-162 8 

154-155 5 



-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 
-OCHgCHgCHgCHj 



-OCHCCH^ 
-OH 185 4 

-OCHg 

-OCj^ 104-105 8 

-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 



131 3b 
104-105 8 
125-126 5 



-OCR. 147 8 



-OCHgCHgCHg 



99 5 
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Bsp. (Z) 



n 



Schnp. (°C) Herst.gem. 
30 

n D Beisp. Nr. 



95 


4-F 


cp 3 


96 


4-C1 


CXJlj 


97 


2,6-(C 2 H 5 ) 2 


cci 3 


98 




cci 3 


99 


2.6 «yy 2 


cci 3 


100 


2,6 (c 2 H^) 2 


cci 3 


101 


2,6 <(yy 2 


cci 3 


102 


2,6 «yy 2 


cci 3 


103 


3,^C1 2 


cci 3 


104 


2-CF 3 ,4-OL 


cci 3 


105 


2-0^,4-01 


cci 3 


106 


2-P,4-Cl-5-0CH 3 


cci 3 


107 


2-P,4-Cl,5-OCH 3 


cci 3 


108 


2-CHP 2 CP 2 0- 


ooi 3 


109 


3-CHClF-CF 2 0- 




110 


2-01^,3-01 


cci 3 


111 


2,6-Clp 


CC1_ 


112 


2,5-(OCH 3 ) 2 ,4-Cl CC1 3 


113 


2,5-(OCH_) 2 ,4-Cl CC1 


114 


3,5-012,4-00^ 


cci 3 


115 


3,5-012-4-001^ 


cci 3 


116 


2-Cl,4-Br 


cci 3 


117 


2-Cl,4-Br 


cci 3 


118 


2-Br 


cci 3 


119 


2-Br 


cci 3 


120 


2,4-Q 2 


cci 3 


121 


3-CHClF-CF 2 0- 


cci 3 


122 


2-CH-.4-C1 


CC1 


123 


3-GH 3 ,4-CHR 2 CF 2 0 CC1 3 



-OCHg 

-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 

_0CH 3 
-ONa 

-OCHgCHjC^ 

-oci^cwch^ 

OH 

OCT^ 

CH 

001^ 

OH 

OCHg 

OCHj 

OCHj 

0C1L 

0OL 

OH 

ca^ 

OH 

00^ 
OH 

001^ 
OH 

OCH^Cl 

OH 

CHj 

0^ 



87-88 
138-139 
96-97 
133 

233-234 

1,5390 

83-84 

1,5147 

167-168 

110 

143,145 
177-178 
176 

116-117 

Sirup 

144-145 

143-144 

149 

223-224 
148-149 
150 

113-114 

220 

126-127 

195-196 

88-89 

128-130 

141 

119-120 



3b 

5 

8 

3b 
4 

5 
5 
5 
4 

3a 
4 

3a 
4 

3a 
3a 
3a 
3a 
3a 
4 

3a 
4 

3a 
4 

3a 

4 

5 

4 

14 

14 



30 
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R?rtsetzung Tttbelle I 
Bsp. (Z) n 



12^4 2,4-&2 

125 3-OC? 3 

126 3-CHCl 2 CP 2 0 

127 H 

128 2-C1 

129 3-CP 2 Cl 

130 4-ci 

131 2-0^,4-01 

132 2-Q 

133 2-0^,4-01 
13^ 3-Cl,4-F 

135 2,4-012,5-0013 

136 3,4-OL 2 

137 2-0^,4-01 

138 2-0^,4-01 

139 4-P 

140 2-C1 

141 3,4-a 2 

142 2,4-C3. 2 ,5-001^ 

143 2-0^,4-01 

HlH 4-P 

115 3-CP 3 

1H6 2,4-Cl 2 



Y X 



CC1, 
3 


OL 
3 


3 


OL 

3 


oci 3 


OL 
3 


CC1_ 
3 


CH_ 
3 


CO.. 
3 


CH_ 
3 


cci 3 


UI3 


(CH^OCH- 


OCH3 


(OL) 0 C=CB- 


OCH3 


CHgCl 


OCH3 


0*3 


OCH3 




0CH_ 


(CH^gO-CH- 


0CH3 


CHC1 2 -CP 2 - 




OICl_-CF 2 - 


OC^ 


CHPg-CPg- 


oc^ 


CHF 2~ CF 2~ 


0CH3 




OH 


CP 2 H-CF 2 - 


ay*. 


CPgH-O'g- 


0CH3 


CHgO^CH- 


0CH3 


01 A- 






0CH3 


Cl H3U CH3 




HCF 2 -CP 2 - 


0CH3 


HCF 2 -CF 2 - 


oc^ 



Schrqpr. (°C) Herst.gem. 
n2° Beisp. Nr. 



120-121 


14 


92-93 


14 


114-115 


14 


139-140 


14 


121-122 


14 


Sirup 


14 


118-119 


9 


112-113 


9 


112-113 


10 


73 


10 


185-186 


9 


200-201 


9 


it : 1,5458 


9 


r?° :1,5272 


9 


n£° :M991 


9 


66-67 


9 


191 


4 


nj*° :1.5198 


9 


112-113 


9 


175-176 


9 


149-160 


9 


Sirup 


9 


Sirup 


9 
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*P« (Z > n * X ScHnp. (»c) 

,30 



Herst.gem. 
n5" Beisp. Nr. 



147 2,4-Cl 2 

148 2,4-Cl 2 

149 2,4-Cl 2 

150 2-C1 

151 2-C1 

152 4-ci 

153 4- CI 
3-Cl,4-F 

155 4-F 

156 2-0^,4-01 

157 2,it-Cl 2 ,5-0OL 

158 2,4-CX, J 

159 3-Cl,4-F 

160 3-C1.4-F 

161 2,6-(C_H_) ? 

162 4-F 2 ^ 2 

163 2-0^,4-01 

164 2,4-Cl 2 

165 2,4-Cl 2 

166 4-CHj 

167 4-CHg 

168 2-Cl,4-Br 

169 2-Cl,4-Br 

170 3-CF 3 

171 2,4-Cl, 



172 2,4-Cl* 



HCF 2 -(CF 2 ) 3 - 


- OCJL 


115-116 


9 


BrCF 2 -CF 2 - 


OC JL 
2 P 


100-101 


9 


HCF-CF.- 


OH 


123-124 


9 




OH 


190 


lib 


OL 


2 D 


110-111 


11c 


CH3 


OH 


172 


lib 


OL 


2 5 


115 


11c 




OH 


183 


lib 


^3 


OH 


177 


lib 




OH 


177-178 


lib 


™3 


OH 


193-191 


lib 


^3 


OCI^ 


180-181 


11c 




OCl^ 


140-142 


11c 




2 D 


114-115 


11c 


CHF -CF - 

2 2 


CH 


222-223 


4 


CH_ 

3 




105-106 


Tin 


CH 
3 


OC.R. 

2 15 


153-154 


lie 


H 


OH 


185-186 


4 


H 


0C 2 H- 


105-106 


13 




oc^ 


1,5466 


11c 


OH, 


OH 


183 


lib 


CH3 


OC 2 H. 


142-143 


11c 


CB3 


OH 


1?2-173 


lib 


0)3 


OH 


164-165 


lib 


CH3 


0C 2 H_ 


133-134 


11c 


0*3 


OH 


163-164 


lib 



*) In Ibluol rait aquiraolarer Mange des AlkoholB und Triethylanln 
als SSureblnder. 
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C. Slologlsche BelBplele 
Belspiel 1 

Weizen wurde lm OewSchshauB in TOpfen von 9 cm bis zum 
5 3-4 Blatt stadium herangezogen und dann mit dem Herbizid und 
den erf indungsgeraaSen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Porrael I wurden dabei in Form wfissri- 
ger Suspensionen bzw. Bnulsionen mit einer Wasserauf wand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf jede Art von Sch&di- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusraaB der anhaltenden Wachstummsheranung 
berticksichtlgt wurde, 

15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erf indungsgerafiBen Verbindungen starke Herbizidsch&den sehr 
effektiv reduzieren kBnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsyntone stark 
reduziert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurQck- 
bleiben. Damit wird die gute Saf ener-Wirkung verdeutlicht . 
Naturgem&B werden geringe Sch&den vSllig aufgehoben (siehe 
Belspiel 2). Ilischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 maBen Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekfimpfung in Getreide. 



Tabelle 1 
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Verblndungen Dosls Herblzide Wlrkung in % 



H+ 


Beisp.Nr. 


kg a.l./ha 


TA 


H 


_ 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 + 2,5 


20 


H + 


22 


1! 


30 


H + 


7 


f! 


30 


H + 


27 


it 


25 


H + 


15 


it 


11 


H + 


16 


ti 


24 


H + 


36 


it 


13 


H + 


67 


it 


10 


H + 


25 


ii 


25 


H + 


78 


n 


18 


H + 


31 


it 


20 


H + 


69 


it 


28 


H + 


3 


ii 


26 


H + 


79 


ii 


30 


H + 


80 


ii 


30 


H + 


32 


ti 


24 


H + 


37 


it 


24 


H + 


19 


ii 


25 


H + 


43 


ii 


30 


H + 


63 


it 


20 


H + 


18 


ii 


13 


H + 


29 


ti 


20 


H + 


33 


ii 


20 


H + 


39 


it 


20 


H + 


Ml 


n 


20 


H + 


64 


ti 


20 


H + 


66 


it 


15 


H + 


73 


n 


25 


H + 


85 


it 


20 


H + 


74 


ii 


25 


H + 


127 


2,0 + 1,0 


30 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 


n 


50 


H + 


146 


n 


3 0 


H + 


9 


n 


40 


H + 


160 


it 


60 


H + 


163 


ti 


30 


H + 


20 


ti 


13 


H + 


21 


ft 


22 


H + 


47 


tt 


22 


H + 


48 


it 


7 


H + 


70 


" 


10 


H + 


71 


it 


50 


H + 


76 


tt 


20 


H + 


68 


tt 


10 


H + 


72 


tt 


22 


H + 


73 


it 


40 


H + 


84 


tt 


35 


H + 


8 


tt 


30 


H + 


75 


tt 


50 


H + 


59 


it 


20 


H + 


83 


n 


28 


H + 


52 


ti 


60 


H + 


5 


tt 


22 


H + 


77 


ii 


20 


H + 


81 


ti 


30 


H + 


92 


it 


40 


H + 


91 


if 


40 


H + 


88 


it 


50 


H + 


86 


tt 




H + 


$1 


it 


20 


H + 


96 


ti 


40 


H + 


100 


it 


40 


H + 


103 


tt 


30 


H + 


102 


tt 


40 
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H + 


104 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 


If 


50 


H + 


107 


ft 


50 


H + 


110 


11 


48 


H + 


111 


ft 


50 


H + 


116 


M 


20 


H + 


118 


If 


30 


H + 


113 


11 


60 


H + 


115 


11 


40 


H + 


117 


11 


18 


H + 


119 


It 


50 


H + 


120 


11 


20 


H + 


137 


n 


25 


H + 


138 


11 


25 


H + 


139 


n 


25 


H + 


141 


n 


40 


H + 


142 


it 


30 


H + 


143 


ft 


40 


H + 


133 


n 


50 


H + 


134 


it 


50 


H + 


135 


n 


50 


H + 


148 


ti 


20 


H + 


149 


ii 


55 


H + 


11c 


it 


40 


H + 


lib 


it 


25 


H 4 


150 


n 


35 


H + 


151 


ti 


30 


H + 


152 


ii 


50 


H + 


153 


ft 


27 


H + 


154 


it 


27 


H + 


155 


n 


50 


H + 


156 


n 


25 


H + 


157 


n 


43 


H + 


158 


ti 


20 


H + 


171 


it 


20 
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Abkttrzungen Tabelle 1 
TA - Triticum aestivum 
a.i.* Aktivsubstanz 
5 H * Fenoxaprop-ethyl» 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)phenoxy)propion- 
Bftureethylester 

Belsplel 2 

10 

Weizen und die beiden Schadgrfiser Alopecurus myoruoides und 
Avena fatua wurden in Tfipfen von 9 cm im lehmigem Sandboden 
ausgesat, unter ktlhlen Bedingungen bis zura Anfang der Be- 
stockung im GewSchshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 maBen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Form 
wBssriger Eraulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha gemeinsam mit dera Herbizid (tank mix) 
au8gebracht. 

20 4 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wach8tum8veranderungen und Schadigung bonltiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
maBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z-B. Getreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern kSnnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrachti- 
gen. 



30 



Mischungen aue Herbizlden und erf indungsgemaBen Verbindungen 
k5nnen somit zur selektiven Onkrautbekampf ung eingesetzt 
werden. 
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Tabelle 2 



Verb, axis Dosls kg AS/ha 
Herbizld H + Belspiel-Nr. H + Vbg. aus 
Bsp.Nr. 



% SchSdlgure % Herb, 
an Vfeizen (TA) Wlrkung gegen 
AUI AVP 



Herbizld H 



0,8 
OA 



52 
HO 
18 



100 
98 



100 
100 



0,8 + 0,H 
0,1 + 0,2 

0»2 + 0,1 



2 
0 
0 



100 
98 



100 
100 



H 



27 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
99 



H 



+ 15 



2 
0 
0 



100 
100 



100 



H 



+ 16 



1 

0 
0 



100 
98 



100 
98 



H 



+ 18 



3 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



37 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
100 



H 



36 



2 
0 
0 



100 
97 



100 
100 
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flabelle 2 



Verb, aus 


Dosls Kg AS/ha 


% Scb&digung 


% Herb. 




Herbizid H + Beisplel-Nr. 


H + Vbg. aus 


an Welzen (TA) 


Wlrkung gegen 


• 


Bsp.Nr. 




AIM 


AVP 


H + 78 


0,8 + 0,4 


2 


— 


— 




0,4 + 0,2 


0 


100 


100 




0.2 + 0,1 


0 


100 


100 


H + 67 


n 


2 


- 


- 






0 


100 


100 






0 


100 


100 


H + 22 


11 


2 


— 








0 


100 


100 


♦ 




0 


100 


99 


H + 79 


ii 


3 










2 


100 


100 






0 


98 


98 


H + 80 


n 


U 




w» 






2 


100 


100 






0 


98 


100 






0 






H + 63 




0 


100 


100 






0 


99 


97 


H + 19 


n 


2 










0 


100 


100 






0 


100 


97 



AI21 » AlopecuruB myouroides 
AVF = Avena fatua 
H - Biehe Tfcbelle 1 



BelBplel 3 
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Oerste (Sorte Oriol) wurde in TOpfen von 13 cm 0 in lehmi- 
gem Sandboden ausgesat und unter Freilandklimabedingungen 
5 bis zum Anfang der Bestockung angezogen und rait den Ili- 
schungen (Tankraix) aus dera Herbizid und den erf indungsge- 
maBen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Pom 
wftBriger Emulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandraenge von 300 1/ha ausgebracht. 

10 

2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachstumsveranderungen una andere Schadigungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgemaBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten 
und kOnnen sorait Herbizidschaden, die an Kulturpf lanzen, 
wie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhindern, ohne 
den eigentlichen Bekanpfungserf olg gegen Schadgraser zu 
beeintrachtlgen. 

20 

Tabelle 3 



Verbindung Dosis herbizide Wlrkung in % 
H x + Bsp. Nr. (kg a.l./ha) HV 
25 — T^T 755 

1.5 13 
H x + 36 3,0 + 0,3 15 

1,5 + 0,15 3 



30 Abkilrzungen: HV= Hordeura vulgare 

H a = Diclofop-rnethyl [2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)- 
phenoxyjpropionsauremethylester] 
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PATENTANSPROCHB; 

I. Pflanzenschtttzende Mittel, dadurch gekennseichnet , daB 
Bie eine Verbindung der Fornrel I, 




(I), 



worin 

10 Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luorraethyl , (C^-C^-Alkyl, (C 1 «C 1( )- 
Alkoxy, (Cj-C^) Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch eln Oder mehrere Halogen- 
atome, lnsbesondere Fluor oder Chlor, substltuiert 

15 sein kCnnen, (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (C^-C^) Alkyl 

substltuiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- Oder raehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substltuiert 
sein kbnnen, 

20 

Y Wasserstoff, (C^C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkylthio substltuiert sein kann, (Cg-Cg)- 
Alkenyl, (Cg-Cg) Alkinyl, oder (C^Cg) Cycloalkyl, das 
durch (Cj-Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substltuiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (Cg-C^Cycloalkoxy , Phenyl- 

(Cj-Cg) alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C b ) Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 

Alkinyloxy, (C^C^) Alkoxy, (C^-C^) Alkylthio, wobei die 

30 Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C^Cg) Alkoxy , Hono- 

oder Di- ( Cj-C^ ) Alkylaminocarbonyl , Phenylaiainocarbo- 

nyl, N-(C 1 -C^) Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 

Dl-tC-C, )Alkylanino, lC,-C t ) Alkyl-carbonyloxy , 
1 o lo 
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(C^CgjAlkylthio, Cyano oder Halogen subBtltuiert 
6eln kann, einen Rest der Porraeln 



' (Z) n S 1 




worin Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^ ) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CC^-C^ ) Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten, einen Rest der Pormel 

/ 

-ON=C , 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden se|n kSnnen und 
(C.-C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch ge- 
meinsan einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k5nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Falle X 3 OH 
deren fUr die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel genSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie elne Verbindung der Pormel I von Anspruch 1, worin 
Y « (Cj-CgjAlkyl, das ganz oder tellweise durch F, CI 

oder Br substituiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^Alkoxy, (C^-C^Alkyl oder CP 3 , 
X = ( C^^-C^) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten , enthalten . 

Mittel gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y« CC1 3 > CHC1 2 , CHP 2 CP 2 Oder CH 3 bedeutet. 

Mittel geraSB AnsprUchen ^2oder 3 * dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Korabination mit einer Verbindung der 
Pormel I von AnsprUchen ^oder 3 zusStzlich ein Herbizid 
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aus der Qruppe der Thiolcarbamate , Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonBfiureeBter oder der Diiaedon- 
oxinderlvate enthalten. 

Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbizlden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Pf lanzen, Pflanzensamen oder 
Anbauflflchen mit elner wlrkeamen Menge elner Verblndung 
der Formel I von Ansprtichen l,2oder 3 vor, nach oder 
glelchzeltlg mit dera Herbizid behandelt. 

Verfahren gera&B Anspruch S* 9 dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbartat , Carbanat, Halo- 
genacetanilid, Pherioxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureester oder ein Di- 
raedonoxiraderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtichen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbizlden. 

Verbindungen der Pormel I, 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trifluoraethyl, (Cj-C^-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein k6nnen, (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (C 1 -C 2| ) Alkyl 
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Bubstituiert Bein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trlfluorraethyl subBtituiert 
aeln kBnnen, 

5 

Y Wasserstoff, (C 1 -C Jj )Alkyl, das ganz oder teilwelse durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (Cj-C^Alkoxy oder 
(Cj-C^jAlkylthio subBtituiert sein kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
10 (Cj-C^jAlkyl und/oder einen Dichlorvinylrest Bubsti- 
tuiert Bein kann, 



X Hydroxy, (Cj-C^JAlkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C 1 -C f> )alkoxy, Phenoxy, (Cg-cyAlkenyloxy, (Cg-Cg)- 

15 Alkinyloxy, (Cj-C^Alkoxy, (C 1 -C & )Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch ((^-Cg) Alkoxy, Mono- 
oder Di-tCj-C^) Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CC^C^Hlkyl-phenylaninocarbonyl, Mono- Oder 
Di-( C 1 -C 6 ) Alkylanino , ( C-C 6 ) Alkyl-carbonyloxy , 

20 (C^CgjAlkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 
Bein kann, einen Rest der Forraeln 



worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-C^Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-(C 1 ~C iJ )Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dlmethylraorpholino be- 
30 deuten, einen Rest der Formel 

-ON=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kOnnen und 
35 (C -C 1| )AlkylreBte bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
raelnsan einen 5- f 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k5nnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten Oder im Falle X * OH 
deren ftlr die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze^obei 
ira Falle von X» ( Cj-G^ ) Alkyl , Y- CC1 3 oder CHClg be- 
deuten mufi und die Verbindungen der Formel I, worin 

a) Y- H, (Z) n -W^-Cl, 4-CH 3 , 2-0CH 3 , l»-OCH 3 Oder 4-0C 2 H 5 
und X= OH, OCH 3 oder OCgHg 

b) Y= CH 3 , (Z) n = M-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4- CI, 2-OCH 3 -4-N0 2 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder OC^ und 

c) Y= C 2 H 5 Oder CH(CH 3 ) 2> (Z) n = H und X= OCH 3 bedeuten, 
ausgenoraraen 8ind. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a) eine Verbindung der Formel II 

0 

c'-x> 

•NH-N«C^ (II), 
(Z) ri /'^ / ^NH 9 

worin X 1 die Bedeutung von X auSer Hydroxy besitzt, 
a^) mit einer Verbindung der Pormel Y-C0-C1 oder 

a 2 > mit einera S&ureanhydrid der Pormel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a^) mit einera Orthoester der Pormel Y-CKOR 1 )^, worin 
R 1 - (Cj-C^) Alkyl bedeutet, oder 

b) ftlr Verbindungen mit Y« H, (C^-C^Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 




10 
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Y^CO-NH-C-N-N — (Cl> P 27 ' ' 

worin Y 1 - H odep (Cj-C^Alkyl und R 3 - (Cj-C^Alkoxy 
oder CH^ bedeuten, rait einer Base umsetzt, 

wobel die unter a.^) und a^) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhltzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Porrael I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Formel I oder deren 
Salze tiberfuhrt werden. 



- 1 - 
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PATENTANSPRUCHE ftlr den Vertragsstaat AT; 

1. PflanzenBchtitzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine Verbindung der Pormel I, 



worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-Cj, )-Alkyl, (Cj-Cjj)- 
Alkoxy, (C 1 -C J| )Alkylthlo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogen- 
atorae, insbesondepe Fluor oder Chlor, substitulert 
Beln kSnnen, (C^-C^Cycloalkyl, das durch (Cj-C^jAlkyl 
substitulert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substitulert 
sein k5nnen, 

Y Wasser8toff, (Cj-CjjjAlkyI, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (Cj-C^jAlkoxy oder 
(Cj-C^jAlkylthio substitulert sein kann, (Cg-Cg)- 
Alkenyl, (C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das 
durch (C^Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substitulert sein kann, 

X Hydroxy, (C 1 -C ij )Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj^-Cgjalkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -Cg)- 
Alkinyloxy, (C 1 -C 5 )Alkoxy , (C 1 -C 6 )Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (Cj-C 2 ) Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C 2 |)Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C iJ )Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di- (C j-Cg ) Alkylamino, (C j-Cg ) Alkyl-carbonyloxy , 
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(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano Oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Pormeln 



worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C i| )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CCj-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Formel 



worin R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und 
(C^C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und r2 auch Se- 
meinsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 



n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Falle X = OH 
deren fur die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine Verbindung der Formel I von Anspruch 1, worin 
Y = (Cj-CgHlkyl, das ganz oder tellweise durch F, CI 

oder Br substituiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C 1| )Alkoxy, (Cj-C^Alkyl oder CF 3 , 
X = (C 1 -Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel gera&B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH3 bedeutet. 






bilden kBnnen, 



und 



Mittel gem&B Anspriichen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Korobination mit einer Verbindung der 
Formel I von AnsprUchen 1, 2 oder 3 zusStzlich ein Herbizld 
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auB der Gruppe der Thiolcarbamate, Carbamate , Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester oder der Dimedon- 
oximderivate enthalten. 

Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pflanzensamen oder 
AnbauflSchen mit einer wlrksamen Menge elner Verblndung 
der Pormel I von Ansprtichen 1 oder 2 vor, nach oder 
glelchzeltig rait dem Herbizid behandelt. 

Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat , Carbamat, Halo- 
genacetanilid , Phenoxy- , Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 



Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtichen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, 



tZ) n I 



worln 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (C ] ,-C^)-Alkyl, (Cj-Cj,)- 
Alkoxy, (C 1 -C i| )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein kSnnen, (Cg-C 6 )Cycloalkyl, das durch (Cj-Cij )Alkyl 



eubstltuiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- Oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substltuiert 
sein ktJnnen, 

Y Wasserstoff, (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatorae und/oder einfach durch (Cj-C^ )Alkoxy oder 
(C 1 -C J) )Alkylthlo substltuiert seln kann, (Cg-C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(Cj-C^jAlkyl und/oder einen Dichlorvlnylrest substl- 
tuiert seln kann, 



X Hydroxy, (C^C^Alkyl, ^-CgjCycloalkoxy, Phenyl- 
(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg )Alkenyloxy, (Cg-Cg)- 
Alklnyloxy, (Cj-CgUlkoxy , (C 1 -C 6 )Alkylthio, wobel die 
Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (Cj-CgHlkoxy , Mono- 
oder Di-CCj-C^Alkylarainocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-tCj-C^Alkyl-phenylamlnocarbonyl, Mono- oder 
Di-CCj-CgjAlkylamlno, (Cj-CgjAlkyl-carbonyloxy, 
(C 1 -C 2 )Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltuiert 
sein kann, einen Rest der Formeln 



10- 



(Z) n N 



oder 



worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-C^Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-CCj-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylaraino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten einen Rest der Formel 

,1 



R J 

-ON=c' 

N 2 
R 



worin Rl und r2 g i e i C h oder verschieden sein konnen und 
^ c l-C],)Alkylre3te bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
melnsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bllden kbnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder lm Palle X ■ OH 
deren fflr die Landwirt8chaf t einsetzbaren Salze wobei 
iro Palle von X« (C 1 -C 4 )Alkyl, Y* CC1 3 oder CHClg be- 
deuten muB und die Verbindungen der Porniel I, worin 

5 

a) Y« H, (Z) n » H/I-Cl, ^»-CH 3> 2-0CH 3> 4-OCH 3 oder l|-0C 2 H 5 
und X* OH, 0CH 3 oder 0C 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n = A-N0 2 , 4-0CH 3 , 2-C1, i»-Cl, 2-0CH 3 -4-N0 2 
10 Oder 2-CH 3 -H-N0 2 und X= OH oder 0C 2 H 5 und 

c) Y= C 2 H 5 Oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind, dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) eine Verbindung der Pormel II 

0 

" 1 

20 C - X A 

(C )>-NH-N=C^ (II), 

worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
25 aj) mit einer Verbindung der Forrael Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einera SSureanhydrid der Pormel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

30 a^) mit einera Orthoester der Formel Y-CCOR 1 )^, worin 

R 1=s (C 1 -C^)Alkyl bedeutet, oder 

b) fUr Verbindungen mit Y= H, (Cj-C/jjAlkyl eine Verbindung 
der Pormel III 



10 
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^COOR 1 ,— -y(Z) 
V^OO-NH-O-N-N-VQ " (ni)( 
CO— R 

T" ™" ' «- « 3 " <C r C 4 ,A 1)( o* y 

Oder 0H 3 bedeuten nit elner Base umsetzt, 

wobel die unter V und a.,) erhaltenen Verblndungen gege- 
benenfal. u, Essigsaure erhitat werdeo, u „d die erbaUe- 
nen Verblndungen der Formel I gegebenenfalls durch Derl- 
vatlalerung In andere Verblndungen der Fennel I Oder deren 
Salze (lberfObrt werden. 
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PflanzenschGtzende Mfttel auf Basis von 1 A4-Triazolderivaten sowle neue Derivate des 1,2,4-Trlazols. 



© Die vorllegende Erfindung betriffi pflanzenschutzende 
Mittei, welche elne Triazolverbindung der Formel I 



CO 

< 

01 
<0 
10 

«- 



111 



(Of 



worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Al- 
kyl, (subst) Alkoxy, (subst.) Alkylthlo, (subst.) Cycloalkyl, 
(subst.) Phenyl oder (subst.) Phenoxy, Y = H, (subst.) Alkyl, 
Alkenyl, Alklnyl oder (subst.) Cycloalkyl, X = Hydroxy, 
Alkyl fcycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alklnyloxy, (subst) 
Alkoxy, (subst) Alkylthio, elnen Rest der Formeln 

/ — ss'W* fi~L o / R1 

~l\3y • \y oder ^ N==c v 

und 

n - 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowle deren Salze enthalten 
sowle neue Verblndungen der Formel I der obigen Defini- 
tion, wobel Im Falle X = (C,-C 4 )Alkyl, Y = CCI, oder CHCI 3 
bedeutet und solche Verblndungen, In denen 



a) Y - H f (Z) n = H, 4-CI, 4-CH„ 2-OCH,, 4-OCH 3 oder 
4-OC 2 H 3 und X = OH, OCH 3 oder OC 3 H 5 

b) Y - CH 3 , (Z) n - 4-N0 3 , 4-OCH,, 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4- 
N0 3 Oder 2-CH 3 -4-NO a und X *» OH oder OC 3 H 5 und 

c) Y - C 3 H 8 Oder CH(CH 3 ) 3 , (Z)„ - H und X « OCH, 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verblndungen der For- 
mel I eignen slch zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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